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論文内容要旨
第窪車庫論
 金属ポルフィリン錯体は動植物界に広く分布し,生体内反応に深い関わりを持っている。その
 機能は多様であり,なぜそのような広い機能に関わりを持ちうるかは,錯塩化学的にも,構造化
 学的にも非常に興味深い。それらの多くは酸化還元を伴っており,酸化還元の進んだ状態におけ
 る金属ポルフィリン錯体の構造化学的問題を検討することは有意義である。この場合の問題とし
 て,次のような点が挙げられる。(i)酸化の中心部位(金属イオン上,ポルフィリン環上),
 (虹)中心金属イオンのスピン状態,(掛)ポルフィリン環上の不対電子軌道,(iv)中心金罵
 イオン上不対電子とポルフィリン環上不対電子との相互作用様式。これらは中心金属イオン,ポ
 ルフィリン環上置換基によって異なるが,軸配位子によって微妙に影響されているように思われ
 る。しかし,その詳細は明らかでない。生体系における金属ポルフィリン錯体の多様な機能の発
 現には軸配位子が深い関わりを持つと考えられており,軸配位子場の効果に関する研究は重要で
 ある。
 本研究では,マンガン(皿)及び銅(∬)ポルフィリン錯体の酸化の進んだ状態を電気化学的
 及び化学的酸化によって実現し,サイクリックボルタンメトリー(CV),紫外可視吸収スペク
 トル,及びESRスペクトルをとおして,軸配位子場が酸化ポルフィリン錯体に如何なる効果を
 与えるのか,特に酸化部位への影響を中心に検討した。また,中心金属イオン上が酸化部位とな
 るマンガン(W)ポルフィリン錯体に対しては零磁場分裂定数Dについて,更に,ポルフィリン
 環上が酸化部位となるマンガン(里)及び銅(五)ポルフィリンπ一カチオンラジカル錯体に対
 しては,ポルフィリン環上不対電子と金属イオン上不対電子との相互作用様式についてそれぞれ
 検討した。
 第2章マンガン㎝ポルフィリン錯体の1電子酸化生成物におよぼす軸配位子場
 の効果
 マンガン(颪)ポルフィリン錯体の1電子酸化生成物として,マンガン(蛋)ポルフィリンπ
 一カチオンラジカル錯体とマンガン(1V)ポルフィリン錯体が知られている。これらは全く異な
 る条件下で得られており,その違いがどのような要因によるかは明らかでない。しかし,2つの
 異なる酸化部位を持つ状態が存在することは,酸化部位に及ぼす軸配位子場の効果を検討する上
 で適当な系と考えられる。また,既知のマンガン(y)ポルフィリン錯体は極めて少なく,新た
 にこれを得て,構造化学的検討を加えることは興味ある問題である。
 本章ではまず,種々の軸配位子を持つ5,10,生5,20一テトラフェニルポルフィナトマンガ
 ン(理),M無慮(X)(TPP)(X耳CH3COO一,N「…,SCN一,C「,B「,C三〇r),及び2,3,
 7,8,12,13,玉7,18一オクタエチルポルフィナトマン!ガン(皿),Mn躯(X')(OEP)
 (X歩鵠CR3COO二N蕊SCN二CI-lBr{),を用いて,ジクロロメタン中,支持電解質をチト
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 ラー途一ブチルアンモニウム過塩素酸塩,TBAP,とする場合(TBAP系),これにテトラ
 ー n一ブチルアンモニウム塩化物を添加した場合(TBAC添加系)と窒素塩基を添加した場合
 (窒素塩基添加系)について,CVにより電気化学的挙動を検討した。その結果,第6配位子と
 して過塩素酸イオンが考えられるTBAP系のボルタモグラムは可逆的酸化挙動を示し,1電子
 酸化に対応する帯波電位は第5配位子によらずほぼ一定であることから,酸化部位はポルフィリ
 ン環上にあると推定された。一方,第6配位子として塩化物イオンが考えられるTBAC添加系
 のボルタモグラムは室温で不可逆的挙動を示し,また第5,第6配位子として窒素塩基が考えられ
 る窒素塩基添加系では酸化還元対が観測されず,これらの系では,酸化生成物が測定温度条件下
 でいずれも不安定であると考えられた。
 これらの結果を踏まえ,電解酸化をTBAP系では室温で,TBAC添加系及び窒素塩基添加
 系では一40℃嶽下の温度で試み,酸化生成物を紫外可視吸収スペクトル及びESRスペクトル
 により検討した。その結果,TBAP系ではCVからの推定どうり,生電子酸化生成物は第5配
 位子の種類によらずポルフィリンπ一カチオンラジカル錯体であることが明らかとなった。これ
 に対し,TBAC添加系では一部の錯体においてその第5配位子がTBACの塩化物イオンによ
 って置換されることが観測されたが,窒素塩基添加系とともに,酸化生成物の紫外可視吸収スペ
 クトルはπ一カチオンラジカル錯体とは全く異なる特徴を示し,S;3/2系錯体に特徴的なE
 SRスペクトルが観測され,酸化生成物はいずれもマンガン(]V)ポルフィリン錯体であると結
 論された。なお,これらの酸化生成物はCVから推定したように,室温で容易にマンガン(猛)
 ポルフィリン錯体への可逆的還元が起こることがわかった。
 更に,TBAP系の1電子酸化生成物,ポルフィリンπ一カチオンラジカル錯体の第6配位子
 は,より強い配位能をもつ配位子と容易に軸配位子交換反応を起こし,軸配位子に応じて酸化部
 位が決まることを見いだしたので,チアントレニウム過塩素酸塩,(Thian・)CIO4,による
 化学的酸化と,これに続く種々の塩の添加による軸配位子交換反応によって第5,6配位子を同
 じくする幾つかの酸化生成物を得,酸化部位についての検討を行,つた。
 本章で得た種々の軸配位子を持つマンガン(皿)ポルフィリン錯体のi電子酸化生成物を総合
 的にみた結果,軸配位子は酸化部位に極めて重要な効果を持ち,強い配位子場を与える軸配位子
 では,酸化部位はマンガンイオン上に,弱い軸配位子場を与える系では,ポルフィリン環上にあ
 ることを明らかにすることができた。
 d3マンガン(W)ポルフィリン錯体はS皿3/2に特徴的なESRを示すが,従来その解析
 例はない。そこで,本章で新に得たマンガン(y)ポルフィリン錯体のESRについて考察を行
 った。その結果,いずれもDは0.3㎝『1以上であった。更に,軸配位子の性質を反映し,零磁場
 分裂パラメーターに軸対称からのずれが見られる系があることがわかった。また,幾つかのポル
 フィリンπ一カチオンラジカル錯体はESRを示した。これは,ポルフィリン環上不対電子とマ
 ンガンイオン上不対電子との問に反強磁性的相互作胴が働いた結果であり,このような相互作用
 様式はポルフィリン環が,くら型構造をとることによると結論した。
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 第3章銅(mポルフィリン錯体の酸化生成物におよぼす軸配位子場の効果
 銅(豆)ポルフィリン錯体の1電子及び2電子酸化生成物は,ポルフィリンπ一カチオンラジ
 カル及びポルフィリンジカチオン錯体であることが知られている。しかし,それらの軸配位子は
 過塩素酸イオン等であり,軸配位子場は弱い。一方,理論計算からは銅(E)ポルフィリン錯体
 の最高被占d軌道準位は,他の遷移金属ポルフィリン錯体より高いことが示されており,また,
 ポルフィリン系以外では銅(遷)錯体の存在も知られている。したがって,軸配位子場が強くな
 った場合,銅(遜)ポルフィリン錯体の酸化成生物として鋼(颪)錯体の生成が可能かどうかを
 検討することは興味深い。
 本章では第2章の結果を踏まえ,CuE(TPP)のTBAP系およびTBAC添加系について,
 CV,電解酸化生成物の紫外可視吸収スペクトルとESRスペクトルの測定,更に,(Thian・)
 C圭04による化学的酸化で得た酸化生成物へのTBAC添加の効果,等をとおして,酸化生成
 物に対する軸配位子場の効果について検討した。
 その結果,過塩素酸イオンが酸化生成物の軸配位子となるTBAP系では,ポルフィリンπ一
 カチオンラジカル錯体,ポルフィリンジカチオン錯体へと,加電圧に応じ酸化が段階的にポルフ
 ィリン環上で起こり,酸化生成物は室温でいずれも安定であった。これに対し,より強い醜位子
 場を与える塩化物イオンが軸配位子となるTBAC添加系では,TBAP系で1電子酸化だけが
 起こる電位で一挙に2電子酸化が起こり,ポルフィリンジカチオン錯体が生成することがわかっ
 た。これは,酸化生成物の軸配位子場が強いため,最高被占d軌道準位が上昇し,酸化電位が
 著しく低下したためと考えられた。また,ポルフィリンπ一カチオンラジカル錯体のジクロロメ
 タン溶液にTBACを添加すると,塩化物イオン配位に伴って,銅(丑)ポルフィリン錯体と銅
 (H)ポルフィリンジカチオン錯体の生成,即ち不均化反応が起こるという興味ある事実をも見
 いだした。なお,この反応で生ずる塩化物イオン配位のポルフィリンジカチオン錯体は低温での
 み安定で,室温では直ちに可逆的還元反応が起きた。
 以上のことから,銅(E)ポルフィリン錯体の酸化生成物はその軸配位子場が強くなっても銅
 (欝)ポルフィリン錯体は生成せず,ポルフィリン環上の酸化のみが進行することがわかった。
 このことから,マンガンポルフィリン錯体の系で見られたように,軸配位子場強度は酸化部位に
 大きな影響を持ってはいるが,中心金属イオンの電子配置によっては,その最高被占d軌道準
 位が高い場合でも,酸化部位はポルフィリン環上にのみ実現されることがわかった。
 本章では更に,ポルフィリンπ一カチオンラジカル錯体の凍結溶液状態でのポルフィリン環上
 と銅(宜)イオン上不対電子間相互作用について考察し,反強磁性的相互作閑の存在を推定した。
 第4章総括
 本論文の実験成果を総括した。
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 論文審査の結果の要旨
 金属ポルフィリンの高酸化状態は,構造化学的にも錯塩化学的にも種々興味ある問題を含んで
 いる。本論文は,軸配位子場が金罵ポルフィリン錯体の酸化の進んだ状態,特にその酸化部位に
 どのような効果をもつかを中心に論じたものである。
 第i章では,まず金属ポルフィリン錯体の高酸化状態研究の意義を述べると共に,その構造化
 学的な問題点を整理し,本研究の意図について述べている。
 第2章ではマンガン(狐)ポルフィリン錯体の一電子酸化状態をサイクリックボルタンメトリ
 ー ,紫外可視吸収スペクトルおよびESRスペクトルにより検討し,軸配位子場の強い系では酸
 化中心はマンガンイオン上にあってマンガン(W)錯体を生成し,軸配位子場の弱い系では酸化
 部位がポルフィリン環上にあり,マンガン(証)ポルフィリンカチオンラジカル錯体を生成する
 ことを明らかにした。また,軸配位子の交換反応に伴って,酸化部位はその軸配位子場の強さに
 応じて移動しうることをも併せ示した。
 本章では更に,マンガン(W)錯体のESRスペクトルを考察し,零磁場分裂定数の評緬を行
 うと共に,ポルフィリンカチオンラジカル錯体において,ポルフィリン環上不対電子と,マンガ
 ンイオン上不対電子の間の相互作胴様式に反強磁性的結合を示す系のあることを明らかにした。
 第3章でぱ銅(葺)ポルフィリン錯体の酸化を論じた。既知の一電子酸化生成体はポルフィリ
 ンカチオンラジカル錯体のみであるが,この系は他の金属ポルフィリンより金属イオンの最高被
 占軌道準位が比較的高いことから,酸化により銅(蛮)錯体の生成の可能性があり・前章の結果
 と対比して検討するには極めて興味のある系であった。
 実験結果は,酸化後の軸配位子が塩化物イオンのように比較的配位子場が強い場合でも,銅
 (瓢)錯体の生成はみられず・代りに軸配位子の配位により酸化電位は低下して,一挙に二電子
 酸化がおこること,あるいはポルフィリンカチオン錯体溶液に塩化物イオンを添加することによ
 り鋼(n)ポルフィリンと銅(K)ポルフィリンジカチオンヘの不均化反応がおこるなどの興味
 ある事実がわかった。このように,この系で銅(皿)錯体が生成しがたいのは,銅(丑)イオン
 最高被占軌道が分子面内にあり,ポルフィリン環軌道との大きな重なりのため,ポルフィリン環
 からの電荷移動がおこり易く,酸化部位がポルフィリン環上に移動するためと考察した。以上の
 結果は,中心金属の被占d軌道準位が比較的高い場合でも,金属イオンの電子配置によっては
 酸化部位が金属イオン上に生じ難い場合のあることを示すもので興味深い。
 以上のように古室浩の論文は,金屡ポルフィリンの構造化学に新しい知見を導入した優れた論
 文で,古室浩が独立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して
 いる。よって古室浩提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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